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(54) Title: ACID-BASE POLYMER BLENDS AND THEIR USE IN MEMBRANE PROCESSES 

(54) Bezeichnung: SAUR&-BAS&-POLYMERBLENDS UND IHRE VERWENDUNG IN MEMBRANPROZESSEN 

(57) Abstract 

The invention relates to polymer 
blends and polymer blend membranes u 
consisting of a polymer sulfonic acid and 
a polymer containing primary, secondary ^ 
or tertiary amino groups, whicli are pro- 
duced by premixing the sulfonic acid 
salt with the polymer containing primaiy, 
secondary or tertiary amino groups. The 
invention also relates to the use of poly- 
mer blend membranes in membrane fuel 
cells, polymer electrolytic membrane fUel 
cells (PEFC) or direct methanol fuel 
cells (DMFC), in membrane electroly- 
sis, in aqueous or water— free electro- 
dialysis, in diffusion dialysis, separation 
under perstraction conditions of alkenes 
from alkene/alkane mixtures (the mem- 
branes are present here in the form of ^ n^^g 
SOjAg, wherein the Ag+ reversibly com- Wand«M|WM1 
plexes the alkene (facilitated aansport)) cuncNTDiNsiTVV«M] 
in separation by pervaporation of water 
from mixtures of water/organic matter or 
in gas separation. 
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(57) Zusammenfassuog 

Oegenstand dei Eifindung sind Polymertleivds und Polymerblcndmembranen. die aus einer polymeren Sulfon^iae »Mid eincm 
primarc. Mkunda« Oder tertiaie Aminogruppwi enthaltenden Polymer bestehen. die durch ^onnlschendes polymers Sidfons^^ 
mlt dem primMre, sckundare odcr tcttiHic Amlnogmppen enthaltendcn Polymer hergestellt wcrden. Des wdteiwv 1st G^nsiand di^er 
Erfindung der Einsatz von Polymerblcndmembranen in Membranbrennstoffzcllen. PolymerelektrolytmembranbiwmstoffeeUen (PEFC) 
Oder Direktmethanolbwnnstofizellon (DMFC). in der Memhranelelctrolyse. in der wSssrieen <»^' ^""serftoen Elefcttodial^ In der 
Diffusionsdialyse. in der perstraktlvon Abtiwinung von Alkenen aus Alken/Alkanmischvmgen (die Membranen sind hler in der SOjAg-Form. 
wobei das Ag+ das Aiken revctaibel kompleadert (-> erieichteiter Transport)), in der pervaporabven Abtiennung von Waaser aua 
Wasser/Organika-Mischungen oder in der Gastrenoung. . 
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SAURE-BASE-POLYMERBLENDS UND IHRE VERWENDUNG IN 
MEMBRANPROZESSEN 



Gegenstand der Erfindung sind Polymerblends und Polymerblendmembranen, die 
5 aus einer polymeren Sulfonsaure und einem primare, sekundSre Oder tertiare 
Aminogruppen enthaltenden Polymer bestehen, die durch Vermischen des 
polymeren Sulfonsauresalzes mit dem primare, sekundare oder tertiare 
Aminogruppen enthaltenden Polymer hergestellt warden. Desweiteren ist 
Gegenstand dieser Erfindung der Einsatz von Potymerblendmembranen in 

10 Membranbrennstoffzellen, Polymerelektrolyt-membranbrennstoffeellen (PEFC) 
Oder Direktmethanolbrennstoffzellen (DMFC), in der Membranelektrolyse. in der 
wassrigen oder wasserfreien Elektrodialyse, in der Diffusionsdialyse, in der 
perstraktiven Abtrennung von Alkenen aus Alkerv'Alkanmischungen (die 
Membranen sind hier in der SOsAg-Form, wobei das Ag"*" das Aiken reversibel 

15 kompiexiert (-> erieichterter Transport)), in der pervaporativen Abtrennung von 
Wasser aus Wasser/Organika-Mlsciiungen oder in der Gastrennung. 

Eine Schliissel-Kostenkomponente der PEM-Brennstoffzelle ist die proto- 
nenleitende Membran. Das bislang kommerziell verfiigbare perfluorierte lonomer 
20 Nafion® (Grot W. G.: Perfluorinated ion-Exchange Polymers and Tlieir Use in 
Research and Industry, IVIacromolecular Symposia, 82, 161-172 (1994)) erfClllt die 
Anforderungen an die chemische Stabilltat, die man an Membranen im Einsatz in 
PEM-Brennstoffeellen stellen mulS (Ledjeff, K.; Heinzel. A.; Mahlendorf, P.; 
Peinecke, V.: Die reversible IVIembran-Brennstoffzelle, Dechema-Monographien 

2 5 Band 128, VCH Verlagsgesellschaft, 103-118 (1993)). Jedoch weist es diverse 
Nachteile auf, die die Suche nach Altemativmaterialien notwendig machen: 
Es ist sehr teuer (DM 1400. -/m2). Das sehr komplexe Herstellverfahren beinhaitet 
hochtoxtsche Zwischenstufen (siehe Grot, W.G.). Die Umweltvertraglichkeit von 
Nafion® ist kritisch zu bewerten: als perfluoriertes Polymer ist es schwer 

30 abbaubar. Die Recyclierbarkeit von Nafion® ist fragllch. 

Bei Versuchen der Anwendung von Nafion® in Direktmethanol-Brennstoffzellen 
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(DMFC) wurde festgestellt, dafi es besonders bei Verwendung von reinem 
Methanol eine sehr hohe Methanol-Permeabilitat aufweist (Surampudi, S.. 
Narayanan, S. R.; Vamos, E.; Frank, H.; Halpert, G.; LaConti, A.; Kosek, J.;Surya 
Prakash, G. K.; Olah, G. A.:Advances in direct oxidation metiianol fuel cells J. 
5 Power Sources, 47, 377-385 (1994)) was die Energieeffizienz der DMFC durch 
Mischpotentialbildung stark verschlecliteri:. 

Teilfluorierte lonomere befmden sich zur Zeit im Forschungsstadium. An dieser 
Stelle sind Arbeiten von G. G. Scherer (Scherer, G. G.; Polymer Membranes for 
10 Fuel Cells Ber. Bunsenges. Phys. Chem. 94, 1008-1014 (1990)); (Scherer, G. G.; 
Buchi, F. N.; Gupta, B.; Rouilly, M.; Hauser, P. C; Chapiro, A.: Radiation Grafted 
and Sulfonated {FEP-g-Poiystyrene) - An Alternative to Perfluorinated Membranes 
for PEM Fuel Cells? Proceedings of the 27th intersociety Energy Conversion 
Engineering Conference lECEC-92, San Diego, USA, Aug. 3-7, 3.419 - 3.424 
15 (1992)); (Gupta, B.; Buchi, F. N; Scherer, G. G: Materials Research Aspects of 
Organic Solid Proton Conductors Solid State Ionics 61, 213-218 (1993)) zu 
nennen, der in perfluorierten Polymerfolien mit y-Strahlung Radikale erzeugt und 
auf die gebildeten Radikale Styrol aufgepfropft hat. Die Polystyrolketten der 
gebildeten Perfluorpolymer-Polystyrol-IPN's (Interpenetrating Polymer Networks) 
20 wurden dann sulfoniert. Diese Polymermembranen zeigten be'i der Anwendung in 
PEM-Brennstoffeelien eine gute Performance. Das angewandte Her- 
stellungsverfahren erscheint jedoch nicht geeignet zur Massenproduktion dieses 
Membrantyps. Die kanadische Firma Ballard hat eine teilfluorierte 
Protonenleltermembran aus sulfoniertem Poly(a,p.(i-trifluorstyrol) (Wei, J.; Stone. 
25 C; Steck, A. E.: TrlfluonDStyrene and substituted trifluorostyrene copolymeric 
compositions and ion-exchange membranes fomied therefrom WO 95/08581, 
Balland Power Systerhs.) entwickelt Nachteil dieser Membran ist ihr hoher Preis 
aufgrund des komplizierten Herstellungsverfahrens fur das Monomer a,(3,3- 
TrifluorstynDl (Livingston, D. I.; Kamath, P. M.; Corley, R. S.: Poly-a.&,3- 
30 trifluorostyrene Journal of Polymer Science, 20. 485-490 (1956)) und aufgrund der 
schlechten Sulfonierbarkeit von Poly(a,3.(J-tr(fluorstyrol). 
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In der Literatur finden sich einige Arbeiten zum Einsatz von Aryl- 
Hauptkettenpolymeren in PEM-Brennstoffzellen. Die wichtigsten Arbeiten sollen 
liier genannt werden: 

5 Polybenzimidazol-Pliosphorsaure 

Membranen des Engineering-Thermoplasts Polybenzimidazol werden mit 
Phospiiorsaure getrSnkt (Walnright, J. S.; Wang. J.-T,; Savinell, R. F.; Litt, M.; 
Moaddel, H.; Rogers, C: Acid Doped Polybenzimidazoles, A New Polymer 

10 ElectrolyteTlie Electocliemtcal Society, Spring Meeting, San Francisco, May 22- 
27, Extended Abstracts. Vol. 94-1, 982-983 (1994)), wobei die PhosphorsSure als 
Protonenleiter fungiert. Die Phospliorsauremolekule werden durch Wasser- 
stoffbruclcenbindungen zum Polymer und durch Protonieaing der Imidazol- 
Gruppierungen unter Bildung des Saizes H2P04-^HNPolymer in der Membran 

15 gehalten. Bei diesen Membranen besteht jedoch die Gefahr, dali die 
Phosphorsaure allmahlich mit dem in der Brennstoffzelle wShrend des Betriebs 
gebildeten Wasser aus der Polybenzimidazol-Matrix ausgetragen wird, da das 
Verhaltnis von PhosphorsauremolekQIen zu Imidazolgruppierungen in diesen 
Polymerblends etwa 3:1 betrSgt. 



Sulfonlertes Polyethersulfon 

25 In einer Arbeit von Ledjeff (Nolte, R.; Ledjeff, K.; Bauer, M.; Mulliaupt, R.: Partially 
Sulfonated poly(arylene ettier sulfone) - A Versatile Proton Conducting Membrane 
Material for Modem Energy Conversion Technologies Journal of Membrane 
Science 83, 211-220 (1993)) wird der Einsatz von vemetzten sulfonierten 
Polyethersulfon-lonomeren, hergestellt durch elektrophile Sulfonierung von 

30 Polyethersulfon, als Protonenleiter in PEM-Brennstoffzellen vorgeschlagen. 
Jedoch wird in dieser Arbeit keine U/I-Kennlinie der vorgestellten Membran 



20 
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prasentiert, was die Abschatzung der Eignung dieses lonomers fDr PEM- 
Brennstoffeellen schwierig maclit. 



Sulfoniertes PEEK 

In der Patentliteratur findet sich eine Arbeit zum EInsatz von Membranen aus 
sulfonierten Polyetherketonen (PEEK) in PEM-Brennstoffzellen (Heimer- 
Metzmann, F.; Ledjeff, K.; Nolte, R., et al.: Polymerelektrotyt-Membran und 
Verfaliren zu ihrer Herstellung EP 0 574 791 A2. Diese Polymere sollen eine gute 
Performance und chemlsclie Stabilltat in PEM-Brennstoffzellen aufweisen. 
Jedoch zeigen diese Membranen - insbesondere bei fOr die PEM-Brennstoffzelle 
notwendigen liolien Protonenleitfahigkeiten und damit lonenaustauscher- 
kapazitaten - hohe Queliungswerte, was die meciianisciien Eigensclna-ften ver- 
schlechtert und damit die Lebensdauer in PEM-Brennstoffzellen verkOrzt. 
Aufterdem besteht insbesondere dann, wenn PEEK heterogen sulfoniert wird, die 
Gefainr, dafi das Polymer partieli rekristallisiert (unmodifiziertes PEEK ist 
teilkristallin) und dadurcii versprOdet. 

Sulfonierte Polyplienylene 

Membranen. hergestellt aus in organischen LOsungsmitteln loislichen sulfonierten 
chemisch und thermisch stabilen Poiyplnenyienen als Alternativmaterialien fur 
Nafion® zum Einsatz In PEFC werden vorgeschlagen von Matejcek, L.; Nolte, R.; 
Heinzel, A.; Ledjeff, K.; Zerfass. T.; MQIhaupt; - R.i Frey, H.: Die 
Membranbrennstoffzelle: Untersuchungen an Membran/Elektrodeneinheiten 
Jahrestagung 1995 der Fachgruppe Angewandte Elektrochemie der GDCh, 
Duisburg, 27. - 29. Sept. 1995, Abstract Poster Nr. 20 (1995). Jedoch sind bisher 
mit diesen Membranen nocli kelne Untersuchungen in PEFC's bekannt 
geworden. 



Sulfoniertes Polyphenylensuifid 




• 
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In (Miyatake, K.; lyotani, H.; Yamamoto, K.; Tsuchlda, E.: Synthesis of 
Poiy(phenylene sulfide sulfonic acid) via Poly(sulfonium cation) as a Thermostable 
Proton-Conducting Polymer Macromolecules 1996. 29, 6969-6971 (1996)) ist die 
Herstellung eines chemisch und thermisch stabllen sulfonierten Poly- 
5 phenylensulfids via Polysulfonlumkation-Zwischenstufe beschrieben. Der Nachteil 
des Herstellungsverfahrens ist, dafi es relatlv kompliziert und damitteuer Ist. 

Saure-Base-Polymer-Blends ,auf Basis von Vinylpolymeren sind in der 
einschlSgigen Literatur haufig beschrieben (Bazuin, C. G.: lonomers 

10 (Compatibilization of Blends), in: Polymeric Materials Encyclopedia (Ed.-in-Chlef 
J. C. Saiomone), Vol. 5 (H-L), CRC Press (Boca Raton, New York, London, 
Tokyo) 3454-3460 (1996)), z. B. solche Saure-Base-Blends, die aus Poly(meth)- 
acryiaten als Saurekomponente und Polyvinyipyridiniumsalzen als basischer 
Komponente zusammengesetzt sind (Zhang, X.; Eisenberg, A.: NMR and 

15 Dynamic Mechanical Studies of Miscibility Enhancement via ionic Interactions in 
Polystyreneypoly(ethyl Acrylate) Blends J. Polym. Sci.: Part B: Polymer Physics, 
28, 1841-1857 (1990)). Diese SSure-Base-Blends wurden z. B. hinsichtiich 
Vertraglichkeit der sauren mit der basischen Blendkomponente untersucht. 
Praktische Anwendungen dieser S^iure-Base-Polymerblends sind bisher nicht 

20 bekanntgeworden. 

Wie oben ausgefuhrt, ist die Bereitstellung chemisch stabiler lonomermembranen 
fQr Elektromembranprozesse, insbesondere fur Membranbrennstoffzellen, ein 
wichtiges Forschungsgeblet. Die lonomermembranen sollten dabei aus der 

25 Gruppe der Arylhauptkettenpolymermembranen ausgewShlt sein, da diese 
Polymere, nachst den perfluorierten Polymeren die hOchste chemische Stabilitat 
aufweisen. saure-Base-Blends, auf der Basis von PEEK sind Kerres, J.; Cui, W.; 
Wagner, N.; Schnurnberger, W.; Eigenberger, G.: A.7 Entwicklung von 
Membranen fCir die Elektrolyse und fur Membranbrennstoffzellen Vortrag, 

30 "Jahreskoiloquium 1997 des Sonderforschungsbereichs 270 - Energietrager 
Wasserstoff", 29. 9. 1997, Berichtsband S. 169-193 (1997); ISBN: 3-00-001796-8 
Cui, W.; Kerres, J.; Eigenberger, G.: Development and Characterization of Ion- 
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Exchange Polymer Blend Membranes Poster, Euronnembrane '97 "Progress in 



Abstracts S. 181 (1997). Die Polymerblends werden dabel durch Mischung von 
Poly(etheretherketonsutfonsaure) (PEEK SO3H) und Poly(ethersulfon-ortho- 

5 sulfon-dlamin) (PSU-NHj) in einem dtpolar-aprotischien Lfisungsmittel nr^it 
nadifolgender Abdampfung des LOsungsmittels hergestellt. In der 
Veroffentiichungen ist die Charakterisierung dieser speziellen Potymerblends 
hinsichtiich lonenleitfaiiigkeit, Quellung, Pemnselelctivitat und thermischer 
Bestandigl<eit sowie die Anwendung einer dieser Membranen allein in der 
10 Elektrodialyse beschrieben, Mit dem beschriebenen Verfahren(Mischen der 
polymeren SulfonsSure mit dem polymeren Amin) kdnnen nur sofclne Saure-Base- 
Blends hergestellt werden, die eine sehr schwach basische Aminokomponente 
aufiveisen, wie es bei Poly(ethersulfon-ortho-sulfon-diamin) der Fall ist. Starkere 
polymere Basen biiden nach Mischen mit der polymeren Sulfonsaure sofort einen 

15 unioslichen Polyelektrolytkomplex. 

Alle sulfonierten Arylpolymere zeigen grundsatziich eine grolie Sprodigkett bei 
Austrocknung, welche belspielsweise bei ihrem Einsatz in Brennstoffzellen bei 
Lastwechselvorgangen auftreten kann. Die Ven-ingerung der Sprodigkeit der 
20 sulfonierten Arylpoiymer-lonomere ist somit ein vorrangiges Problem bei ihrer 
Weiterentwicklung fQrden Dauerbetrieb in PEM-Brennstoffzeilen. 

Die vorgenannte Aufgabe wird in einer ersten Ausfiihrungsform durch eIn 
Verfahren zur Herstellung von lonenaustauschermembranen, das dadurch 
25 gekennzeichnet ist, dad man Losungen von polymeren Sulfonsauresalzen der 
allgemeinen Formel 



Membrane Science and Technology", University of Twente, 23. bis 27. 6. 1997, 



Polymer-SOjX, 



30 wobei X = 1-wertige Metalikationen, NH/, NH3*, NH2R^^ MHR3*, HR,\ PyridinH*, 
R = beliebiger AlkyI- und/oder Arylrest mit primaren, sekundSren oder tertiaren 
Stickstoff enthaltenden Polymeren in dipolar-aprotischen Lbsungsmittel umsetzt 
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und die erhaltenen polymeren Sulfonsauresalz-Base-Blends nach Lagerung bei 
20 °C bis 100 °C in heifier verdQnnter Mineralsaure nachbelnandelt warden. 

Bei den erfindungsgemSften Polymerblendmembranen besteht mindestens die 
5 polymere Sulfonsaure beziehungsweise das SulfonsSuresalz aus einem 
Arylfiauptketten polymer (wie z. B. Polyethersulfon. Poiyetherketon, Polyphenylen- 
oxid...), wodurch eine hohe mechanlsche, chemische und thermische StabilitSt 
der Poiymertjlends erhalten wird, was die erfindungsgemSiGien Membranen zu 
einer preisgiinstigen Alternative zu den bislang in PEFC und DMFC hauptsSchlich 
10 verwendeten sehr teuren perfluorierten lonomermembranen vom Nafion®-Typ 
macht. 

Es wurde festgestelit, dafi bei der Miscliung einer polymeren Sulfonsaure, 
beispielswelse Poly(ethersulfonsulfonsaure) beziehungsweise einer Poly(ether- 
15 ketonsulfonsauresalzes) der allgemeinen Formell 



,C 




20 

Poly(ethersulfonsulfonsaure) PSU Udel® mit 2 SulfonsSuregruppen pro Wieder- 
holungseinheit; erhaitlich nach Ken^s, J.; Cui, W.; Reichle, S.; New sulfonated 
engineering polymers via the metalation route. I. Sulfonated poly(ethersulfone) 
(PSU Ude!®) via metalation-sulfination-oxidation, Journal of Polymer Science, 
2 5 Part A: Polymer Chemistry 34, 2421-2438 (1996)) oder 



Poly(etheretherketonsulfonsaure) der allgemeinen Formel II 
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Poly(etherkBtonsulfonsaure) mit 1 Sulfonsauregruppe pro Wiederholungseinheit; 
5 hergestellt nach Helmer-Metzmann et al. mit Poly(ethersulfon-ortho-sulfon-diamin) 
der allgemeinen Formel III 




10 Poly(8thersulfon-ortho-sulfon-diamln) mit 2 primaren Aminogruppen pro Wieder- 
holungseinheit; 

hergestellt nach Guiver, M. D.; Robertson, G. P.; Foley, S.: Chemical Modification 
of Polysulfones II: An Efficient Method for Introducing Primary Amine groups onto 
the aromatic chain MacnDmolecules 28, 7612-7621 (1995) ein Polymerblend 
15 entsteht, der sich Oberraschenderweise durch fblgende Eigenschaften 
auszeichnet. 

(1) Starke Verringerung der Sprodigkelt gegenQber der jeweiligen reinen 
polymeren Sulfonsaure; 

20 

(2) wasserlosliche polymere Sulfdnsauren verlieren iiberraschenderweise 
nach dem Zusammenmischen mit der polymeren basischen Stickstoffverbindung 
ihre Wasserlostichkeit aufgrund der Wechselwirkungen der Polymerketten der 
Blendkomponenten; 
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(3) die Saure-Base-Blends, die mit wasserldslichen polymeren Sulfonatsalzen 
Oder SulfonsSuren hergestellt wurden. weisen . iiberraschend hohe lonenaus- 
tauscherkapazitaten von bis zu 2,7 meq S03H/g Polymer auf (sulfonierte 
Polymere dieser Kapazltat sind normalerweise sehr gut wasserieslich), was zu 
extrem niedrigen elel<trisctien WiderstSnden fuiirt (Beispiel: 11), r1'^=0.05 Qctn2, 
Ryp=5.88 Qcm); 

(4) die Saure-Base-Blends weisen Qberrasciienderweise eine gegenQber 
Nation® urn den Faktor 60 bis 250 verringerte Methanof-Permeabilitat auf, was 
ilire Anwendung in DMFC vorteilhaft maciien dOrfte; 

(5) die Saure-Base-Blends zeigen Qberraschenderweise eine hervorragende 
Performance in H2-PEFC und DMFC. 

Wie vorstehend beschrieben, fallt aus Lbsungen von selnr schwachen polymeren 
Basen wie Poiy(ethersulfon-ortho-sulfon-diamin) in dipolar-aprotischen Lbsungs- 
mitteln wie N-Methylpyrrolidinon (NMP), N,N-Dimethylacetamid (DMAc), N.N- 
Dimethylformamid (DMF) oder Dimethylsulfoxid (DMSO) beim Zusammenmisclien 
mit polymeren Sulfonsauren kein Polyelektrolytkomplex aus. Setzt man jedoch 
eine starkere polymere Base ein, fallt beim Zusammenmischen der LGsung dieser 
Base in dipolar-aprotischen LSsungsmitteln mit einer LOsung der polymeren 
Sulfonsaure in dipolar-aprotischen LOsungsmitteln durch Bildung des Polysalzes 
ein Polyeiektrotytkomplex aus. Ein Beispiel fur eine polymere Base, die mit 
polymeren SuffonsSuren Polyelektrolytkomplexe bildet ist Poly(4-vrnylpyridin). Die 
Polyelektrolytbildungsreaktion ist die folgende: 

PPy + P'-S03H — > PPyH+-03S-P' 

Es wurde nun Dberraschend festgestellt, daft sich aus dem Zusammenmischen 
von Lbsungen eines polymeren Sulfonsauresalzes {Beispiel: Poly(ether- 
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etherketon-Li-sulfonat oder Poly(ethersulfon-Li-sulfonat) mit Losungen einer 
potymeren Base (Beispiel: Poly(ethersulfon-ortho-sulfon-diamin, Poly(4- 
vinylpyridin). Poly(ethylenimin), Poly(anilin)) einphasige Losungen erzeugen 
lassen, die nach dem Abdampfen des Losungsmittels klare. transparente und 
mechanisch sowie thermisch stabile Polymerblendfllnne bllden. Wenn diese 
Poiymerblendfilme nach der Herstellung bei Temperaturen von 20-1 OO'C mit 
verdiinnten Mineraisauren nachbehandelt werden, werden iiber diesen Weg aucii 
solche Saure-Base-Blends erhalten, die dlrel<t aus der Mischung der Ldsung der 
polymeren SulfonsSure nnit dem polymeren Amin wegen Polyetelttroiytausfaiiung 
nicht zuganglicin sind. Auf diesem Wage sind beispieisweise kompatible Blends 
von Poly{4-vinylpyridin) mit Poly(etliersulfonsulfonsaure) zu erhalten, die direkt 
aus Poly(4-vinylpyridin) und Poly(etliersulfonsulfonsaure) wegen Polyelektrolyt- 
ausfallung nicht darstellbar sind. 

Ober den vorstehend beschriebenen Umweg ist nahezu jede polymere Sulfon- 
saure/jedes polymere Sulfonsauresalz mit nahezu jedem polymeren 
(Primaren/sekundaren/tertiaren) Amin zu einem zumlndest kompatiblen Poly- 
merbiend kombinierbar. Durch entsprechende Wahl der Reaktionspartner kbnnen 
die Eigenschaften des jeweiligen Saure-Base-Blends maligeschneidert werden. 

Die vorteilhaften Eigenschaften der Saure-Base-Blends werden durch spezifische 
Wechselwirkungen zwischen den Polymerketten der Blendkomponenten 
hervorgerufen, wie (siehe Bazuin, C. G.) (Zhang, X.: Eisenberg, A.: NMR and 
Dynamic Mechanical Studies of Misciblllty Enhancement via Ionic Interactions rn 
Polystyrene/poly(ethyl Acrylate) Blends J. Polym. Sci.: Part B: Polymer Physics, 

28,1841-1857(1990)): 

Wasserstoffbriickenbindungen 

Saure-Base-Wechselwirkungen 

lon-Dipol-Wechselwirkungen 

Diese spezifischen Wechselwirkungen fQhren zu einer Kompatibilitat und teilweise 
zu einer molekularen Mischbarkeit der polymeren Sulfonsauren/der polymeren 
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Sulfonsauresaize mit den poiymeren basischen Stickstoffverbindungen. 

Die Saure-Base-Blends lessen sich vorteilhaft neben den bereits genannten 
Anwendungen Direktmethanol- und H2-Membranbrennstoffeells noch in anderen 
5 Membranverfahren einsetzen: 
Membranelektrolyse 

Wassrige oder wasserfreie Elektrodialyse 
Diffusionsdialyse 

Abtrennung von Alkenen aus Aiken/Alkanmischungen (die IVlembranen sind hier 
10 in der SOaAg-Form, wobei das Ag"*" das Aiken reversibel komplexiert und aus 
diesem Grunde selektiv durch die l\/lembran transportiert (-> erleichterter 
Transport) (van Zyi, AJ.; Linkov. V.M.; BobnDva, L.P.; Timofeev. S.V: 
Perfluorosulfonate lonomer IVlembranes for Separation of Petrochemical Mixtures 
J. Mat. Sci. Lett., 15, 1459 (1996)) nnittels Gastrennung, Pervaporation Oder 
15 Perstraktion. 

Pervaporative Abtrennung von Wasser aus Wasser/Organika-Mischungen 
/^trennung von Wasserdampf aus seinen Mischungen mit Permanentgasen oder 
mit Organika. 

2 0 AusfQhrunasbeisDiele: 

Bezuqsbeispiel: 

Herstellung eines Saure-Base-Blends aus sulfoniertem PEEK und amintertem 
PSU (analog J. Kerres et al., loc.cit.) 

25 

Poly(etheretherketonsulfonsaure) Victrexcg) wurde nach Helmer-Metzmann et al. 
hergestellt. Das Polymer hat eine lonenaustauscherkapazitat von 1,66 meq 
SOsH/g. Aminiertes Polysulfon Udel® wurde nach bekannten Verfahren (analog 
Quiver et al., loc.cit.) hergestellt. Das Polymer weist 2 Aminogruppen pro 
30 Wiederholungseinheit auf. Man mischte die Poly(etheretherketonsulfonsaure) und 
das aminierte Polysulfon in verschiedenen Mischungsverhaitnissen zusammen 
(Tab. 1) und loste diese Mischung in N-Methyl-Pyrrolidinon zu einer 15 Gew%igen 
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Lbsung. Die Losung wurde nach Herstellung filtriert und entgast. Danach wird die 
Polymerlosung auf einer Unterlage (2. B. Glasplatte) zu einem dOnnen Film 
gespreitet und danach das Lasungsmittel bei 125''C im Umluftofen oder im 
Vakuumtrockenschrank abgedampft. Nach der Losungsmittelabdampfung wurde 
5 die Giasplatte mit dem Polymerfilm in eine Wanne mit deionisiertem Wasser 
gelegt. Dabei loste sie sich innerhalb.von 1/2 h von der Glasplatte. Die Membran 
wurde nun zuerst 48 h in 1N HCI und dann 48 h In deionisiertem Wasser bei 
jeweils 60°C nachbehandelt. Danach warden Ihre Eigenschaften charakterislert. 
Die Charakterisierungsergebnisse sind In Tab. 1 aufgelistet. 
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Tab.liZusammensetzung und Eigenschaften von Blendmembranen aus 
sulfoniertem PEEK und aminiertem PSU 



Bezugsbeispiel 


Zusammensetzung 


Quellung 

[%] 


lEC 

[meq/g] 


Perm- 

selektivitst 
t%] 


Ra 


Rsp 

[ncm] 


1 


4,25 g PEEK(SO3H)0,5 
0,75 Q PSU(NH2)2 


<40 


1,34 




0,109 


18.2 


2 


4,5 g PEEK(S03H)o,5 
0,5 g PSU(NH2)2 


<50 


1.58 




0,101 


34,8 


3 


4g PEEK(S03H)o,5 


23.81 


1,4 


94,44 


0,25 


46.41 


4 


4,25gPEEK(SO3H}0,5 
0,75 9 PSU{NH2)2 


29.5 


1,63 


97,1 




24.8 


5 


4 g PEEK(SO3H)0,5 
1 g PSU(NH2)2 


28.4 


1.54 


95 




23.6 


6 


3,5 g PEEK(SO3H)0,5 
1,5 g PSU(NH2)2 


21.4 


1.42 


98.2 




50,3 


7 


2.4 g PEEK(S03H)o,5 
1 ,6 g PSU(NH2)2 


16,7 


1,13 


99.5 




105,5 



BeiSDiele 1 bis 11: 

Herstellung eines Saure-Base-Blends aus sulfoniertem PSU und aminiertem PSU 

Poly(ethersuifonsulfonsaure) UdelCs) wurde nacin Kerres et ai. hergestellL Das 
Polymer hat entweder eine ionenaustauscherkapazitat von 2,6 meq SOsH/g 
(wasseriSsiicIn) oder eine tonenaustauscherkapazitat von 1,7 meq SOsH/g {nicht 
wasserlosiich). Aminiertes Polysuifon Udel® wurde nach Guiver et al. tnergestellt. 
Das Polymer weist 2 Aminogruppen pro Wiederinolungseinlieit auf. Die 
Poly(ethersul-fonsulfonsaure) und das aminierte Polysuifon wurden in 
verschiedenen Mischungsverhaltnissen vermiscint (Tab. 1) und diese Mischung in 
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N-Methyl-Pyrrolidinon zu einer 15 Gew%igen Lbsung gelOsL Die Losung wurde 
nach der Herstellung fittriert und entgast. Danach wurde die PolymerlOsung auf 
einer Unteriage (z. B. Glasplatte) zu einem dunnen Film gespreltet und danach 
das L6sungsmittel bei ^25''C im Umluftofen oder tm Vakuumtrockenschrank 
5 abgedampft. Nach der Losungsmittelabdampfung wurde die Glasplatte mit dem 
Polymerfilm in eine Wanne mit deionisiertem Wasser gelegt. Dabei I6ste sie sich 
innerhalb von 1/2 h yon der Glasplatte. Die Membran wurde nun zuerst 48 h in 1N 
HCI und dann 48 h in deionisiertem Wasser bei jeweils BO^C nachbehandelt. 
Danach wurden ihre Eigenschaften charakterisiert. Die Charakterisierungs- 
10 ergebnisse sind in Tab. 2 aufgelistet. 



I 
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Tab. 2: Zusammensetzung und Eigenschaften von Blendmembranen aus 
sulfoniertem und anniniertem PSU 



Beispie! 


Zusammensetzung 


Quellung 


lEC 


Perm- 
selektivitat 


Ra 


Rsp 






[%1 


fmeq/g) 


{%] 




[Cicm] 


1 


3 g PSUSO3H 
1 g PSU(NH2)2 


26,83 


1,44 


97,25 


0,261 


70,41 


2* 


2.8 g PSUSOaLi 
0.7 g PSU(NH2)2 


20,22 


1,27 


99,18 


0,68 


65,34 


3 


4,2 g PSUSO3H 
1,8 g PSU(NH2)2 


17,04 


1,09 


99,74 


0,966 


148,61 


4 


5.4 g PSUSO3H 
0,6 g PSU(NH2)2 


40,54 


1.59 


92,14 


0.139 


13,93 


5 


4.8 g PSUSO3H 

1.2g PSU(NH2)2 


30.5 


1.54 


97,05 


0,28 


29,09 


6 


3 g PSUSO3H 
3 g PSU(NH2)2 


11,70 


0,42 


99.58 






7 


3,6 g PSUSO3H 
2,4 g PSU(NH2)2 


13,86 


0,97 


99.24 


3.21 


401.1 


8 


4,2gPSU(S03H)i,6 
1,8 g PSU(NH2)2 


42,07 


2,1 




0.094 


14,46 


9 


4.8g PSU(S03H)1,6 
1 .2 g PSU{NH2)2 


63,27 


2,31 




0,057 


7.92 


10 


5.28gPSU(S03H)i.6 
0,72 g PSU(NH2)2 


120.77 


.2,57 




0,0475 


5,52 


11 


5.58gPSU(S03H)i,6 
0,42 g PSU(NH2)2 


306.25 


2,66 




0,05 


5,88 



* Membran wurde durch Zusammenmischung von PSU-Lithiumsulfonat und 
anniniertem PSU hergestellt. 
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Beispiel 12: 

Herstellung eines Saure-Base-Blends aus sulfoniertem PSU und aus Poly(4- 
vinylpyridin) 



5.7 g sulfoniertes PSU in der SOsLi-Form {IEC=:1.6 meq/g) wurden in 24 g N- 
Methylpyrrolidinon (NMP) gelost. Danach wurden in die L6sung 0,3 g Poly(4- 
vinylpyridin) (Molei<ularmasse 200,000 g/mol) eingewogen und dieses Polymer 
ebenfalis aufgelSst. Die Losung wurde nacli Herstellung filtriert und eritgast. 

10 Danach wurde die PolymerlOsung auf einer Untertage (z. B. Glasplatte) zu einem 
dtinnen Film gespreitet und danacli das Losungsmittel bei 125''C im Umluftofen 
Oder im Vakuumtrockensclirank abgedampft. Nach der Losungsmittelabdampfung 
wurde die Glasplatte mit dem Polymerfiim in eine Wanne mit deionisiertem 
Wasser gelegt. Dabei loste sie sich innerlialb von 1/2 li von der Glasplatte. Die 

15 Membran wird nun zuerst 48 h in 1N HCI und dann 48 h in deionisiertem Wasser 
bei jeweils 7Q°C nachbeliandelt. Danach wurden ihre Eigenschaften 
charakterisiert. Charakterisierungsergebnisse: 

ionenaustauscherkapazitSt: 1EC=1. 2 meq SOaH/g Polymer 

Dicke: cl=65 pm 

20 Quellung (H2O, RT, H+-Form): SW=32.2% 

Flachenwiderstand (-RT-, H+-Fonm): 0,144 ncm2 (gemessen in 0,5 N 



25 Beispiel 13: 

Herstellung eines SSure-Base-Blends aus sulfoniertem PSU und aus 
Poly(ethylenimin) 

3g wasserlosliches sulfoniertes Polysulfon UdeiCD in der SOaL'-i^orm 
30 (ionenaustauscherkapazitat 2,5 meq SOsH/g Polymer) wurden in 17 g N,N- 
Dimethylacetamid (DMAc) geldst. Danach wurden in die Losung 0,322 g 50 



5 



HCI) 



spezif. Widerstand (RT, H'^-Form): 



22,1 C3cm 
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Gew%ige wSssrige Polyethylenimin-Losung (ALDRICH; Prod. Nr. 18,197-8) 
eingetropft. Die Losung wurde nach Herstellung filtriert und entgast. Danach 
wurde die Polymerlfisung auf einer Unterlage (z. B. Glasplatte) zu einem dunnen 
Film gesprettet und danach das LOsungsmittel bei 125'"C im Umluftofen Oder im 
5 Vakuumtrockenschrank abgedampft. Nach der Losungsmittelabdannpfung wurde 
die Glasplatte mit dem Polymerfiim in eine Wanne mit deionlsiertem Wasser 
gelegt. Dabei loste sie sich Innerhalb von 1/2 h von der Glasplatte. Die Membran 
wurde nun zuerst 48 h in 1N HCI und dann 48 h in deionisiertem Wasser bei 
jeweils 70''C nachbehandelt. Danach wurden ihre Eigenschaften charakterisiert. 
10 Charakterislerungsergebnisse: 

lonenaustauscherkapazltat: IEC=1 ,65 meq SOaH/g Polymer 

Dicke: d=110|jnn 
Quellung (H2O. RT, H+-Form): SW=160% 

Fiachenwiderstand (RT, H+-Form): 0,0623 Qcm2 (gemessen in 0.5 N 

15 HCI) 

spezlf. WIderstand (RT, H+-Form); 5,67 Qcnn 

Bezuasbeispiel 8: 

Anwendung einer Saure-Base-Blendmembran in eIner H2-PEFC 

20. 

Zwei der Membranen (Bezugsfaeispiel 2, obere Kurve. und Bezugsbei spiel 1, 
untere Kurve in der Fig. 1) wurden in einer H2-PEFC im Sauerstoff- und im 
Luftbetrieb getestet. Die Membranen wurden mit SIEMENS-Elektroden mit einem 
Pt-Gehalt von 4mg Pt/g beschichtet. 
2 5 Die Versuchsbedingungen im 02/H2-Betrieb waren: 
Druck: 2 bar absolut 

Lambda: 2 
Temperatur: 80°C 



30 



Die im 02/H2-Betrieb erhaltene Kennlinie ist in Fig. 1 gezeigt: 
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Die Versuchsbedingungen im Luft/H2-BetriGb waren: 



Dmck: 



1,5 bar absolut 



5 Lambda: 10 
Temperatur: BS^C 

Die im Luft/H2-Betrieb erhaltene Kennlinle ist in Fig. 2 gezeigt. 

Aus Fig. 1 und Fi9.2 ist ersichtlicli, dafi die Perfomiance der untersucliten 
10 Membranen in der H2-Brennstoffeelle sowohl im O2- ais auch im Luftbetrieb 
liervorragend ist. 

Beispiei 14: 

Anwendung einer Saure-Base-Blendmembran in elner DMFC 

15 

Eine der Membranen (Bezugsbeisplel 1) wurde in einer Direktmetlianol- 
Brennstoffeelle (DMFC) im Luftbetrieb getestet. Die Membranen wurden mit 
SIEMENS-Elektroden beschichtet. Die Konzentration der Methanol/Wasser- 
Miscinung an Metlnanol betrug 0,5 mol/1. 
20 Die Versuchsbedingungen im Luft/Methanol-Betrieb waren: 
Druck: 1 ,5/1 ,5 bar absolut 

Fluli: 100 ml/min Luft 

Temperatur 80" C 

25 Die im Luft/Methanol-Betrieb eriialtene Kennlinle ist in Fig. 3 gezeigt. 

Aus Fig. 3 ist ersichtlich. daft die Performance der Membran 
uberrasclienderweise fast so gut ist wie die von Nafion® 117. Durch weitere 
DIckenreduktion der Membran und/oder Reduktion der Methanol-Permeabilitat via 
30 Einmischen groBerer Anteile an aminiertem PSU ist sogar eine bessere 
Performance der Membranen gegenCiber Nafion® gegeben. 
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PATENTANSPRUCHE 



1. Verfahren zur Hersteilung von lonenaustauschermembranen, dadurch 
gekennzeichnet, daft man Losungen von polymeren Sulfonsauresalzen der 
allgemeinen Formel 



wobei X fur 1-wertige Metatlkationen, NH^", NHj*. NH2R2*. NHRs*, NR/, PyridinH* 
und R fOr einen AlkyI- und/oder Arylrest steht mit primaren, sekundaren oder 
tertiaren Stickstoff enthaltenden Polymeren in dipoiar-aprotischen Ldsungsmittel 
umsetzt und die erhaltenen polymeren Sulfonsauresalz-Base-Blends nach 
Lagerung bei 20 °C bis 100 "C in heilier verdunnter Mineralsaure nachbeliandelt 
werden, 

2. Verfaliren nach Anspructi 1, dadurcli gekennzeiciinet, daR. man die 
Polymere, die ausgewatilt sind aus Poiyetiierettierketonen, Polyethersulfonen, 
Polyphenylsulfonen, Polyplienylensulfiden und/oder Polyphenylenoxiden mit 
primaren, sekundaren oder tertiaren Stickstoff entlialtenden Polymeren umsetzt. 

3. Verfaliren nach Anspruchi 1, dadurcin gekennzeichnet, dali man polymere 
Sulfonsauresaize, ausgewShlt aus Polymeren die ais Repitiereinheit aromatische 
Kern-Stukturen der Formein R, oder R2 aufweisen. wobei 



Polymer-SOaX, 



R3 
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(R2) 



J X 



wobei 



R3 fur Wasserstoff. Trifluormethyl Oder C^H^^^^, mit n = 1 bis 10, insbesondere 
Methyl 

R4 fur Wasserstoff, C^\^2n^i mit n = 1 bis 10. insbesondere Methyl oder Phenyl und 
X fur 1 , 2 Oder 3 steht, 

die uber BrOckengruppen R5 oder Rg verknCipft sind. wobei 

R5 fur-O-. 

Re fur-so^-, 

R7 fOr >C = O und 

Ra fur -S- stehen; 

insbesondere, 

Poly(etheretherketone) mit ([Rs-Rz-Rs-Rz-RtIo; x = 1, R4=H) 
Poly(ethersulfone) ([Ri-R5-R2-R6-R2-Rs]n; ^2- x=1 , R4=H), 
Poly(ethersulfone) ([R2-R6-R2-R5]n: x=1 , R4=H), 
Poly(phenylsulfone) ([(R2)2-R5-R2-R6-R2]n; R2: x=2. R4=H), 

Polyetherethersulfone ([R5-R2-R5-R2-R5]n-[R5-R2-Re-R2L; R2: x=1. R4=H. -^0,18), 

Poly(phenylensulfide) ([RrRJn: x=1 , R^-H) und/oder 

Poly(phenylenoxide) ([Rs-Rdn: R4=CH3) 

nnit den Stickstoff enthaltenden Polymeren umsetzt. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dali man polymere 
Sulfonsauren in dipoiar-aprotischen Losungsmittein auflbst, danach 
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gegebenenfalls die dem Gehalt des Polymers an SOsH-Gruppen entsprechende 
aquimolare Menge eines niedermolekularen primaren, sekundaren oder tertiaren 
Amins zusetzt und anschlieliend in der Poiynnerl5sung nocin ein Polymer aufl6st, 
das primare, sel<undare Oder tertiare basische Stickstoffgruppen enthall 

5. Verfahren nach einem der AnsprGche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 
dali die L6sungsmittel ausgewahit sind aus N-Methylpyrrolidon. N.N- 
Dimethylacetamrd, N,N-Dimethylformamid, Sulfolan oder Dimethylsulfoxid. 

6. Verfahren nacii den AnsprQchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daft die 
Polymere ausgewahit sind aus Poly(etheretherketonen) und Poly(ethersuifonen) 
ais Trager der Suifonsaure- oder SulfonsSuresalzgruppen. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, 
dalL die Polymere ausgewShlt sind aus Poly(etheretherketonen) und 
Poly(ethersulfonen) als TrSger der primaren, sekundaren oder tertiaren 
basischen Stickstoffgruppen. 

8. Blendpolymere und Blendpoiymermembranen, erhSitlich nach einem 
Verfahren gemad den Anspruchen 1 bis 7. 

9. Verwendung von Saure-Base-Polymerblends nach Anspruch 8 in Form 
dQnner Folien (Membranen) als protonenleitender Elektrolyt in Membranbrenn- 
stoffzellen {H2-Polymerelektrolytbrennstoffzelien oder Direktmethanolbrenn- 
stoffzellen), in der Polymerelektrolytmembran(PEM)-Eiektrolyse, in der wassrigen 
Oder nichtwassrigen Elektrodialyse oder in der Diffusionsdialyse. 

10. Verwendung von Saure-Base-Polymerblends nach Anspruch 8 in 
dtinner Folien (Membranen) oder in Form von Hohlfasern in der Pervaporation, 
Perstraktion, Gastrennung, Dialyse, Ultrafiltration. Nanofittration oder Umkenr- 



osmose. 
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Fig. 1 
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22 December 1993 (1993-12-22) 
cited m the application 
claims 13.18; example 6 

EP 0 576 830 A (GAMBRO DIALYSATOREN) 
5 January 1994 (1994-01-05) 

claims 1-3; table 3 

page 1, line 3 - line 5 

EP 0 337 626 A (PCI MEMBRANE SYSTEMS LTD) 
18 October 1989 (1989-10-18) 
page 4, line 15 - line 43; table 1 
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8.10 



8,10 
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Further decumems are listed in Ihe continuation of box C. 



Patani family mambera are llslad In annex. 



■ Special caiegcrisB of cned oocumsnts : 

'A' aocumenl defining Itte general state of the art wHlch Is not 

oonaidBtsd lo tie of panicular islevance 
■£* earlier document but published on or anerlha InlarruiUonal 

fling date 

■L* documeni wMch may throw doubts on prioiity claim(8> ot 
which la cited to estabHsh the pu bllcallon data ot another 
dtallon or omer special teasan (as speeltied) 

■O' document refernng lo an oral dtsdosuie. use. exhibition or 
other means 

'P' documsnl published prior to the imematlonal filing date but 
later than Ihe |>riority dale daimed 



•T* later document publiahedaner the International fllhg date 
or prtorny date and not In eonllici with Ihe appilcMlon but 
citad to undeisiond Ihe principle or theory underlying the 
Invention 

■X' documanl ol particular relavance,- the dafcnBd Invanlton 
cannot be considared novel or csnnol be coosidarao to 
invohfe an inventive step when Iho docunttenl Is taken alone 

'Y" documenl ot particular relevance; the oialmad inventwn 

cannot be coneldored lo involve an inventive slap when Ihe 
documenl is combined v»IU> one or more other such aooj- 
menlB, auch conittinatlon being obvious to a parson aHiied 
in lha ait 

documenl member of the same patew tamlly 
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C.(ConUnuaUen> DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Caiagory ■ 



CBatkin ol documenl, with indicalion.whare approtxtete, of the relevant poasaoes 



Relevant 10 claim No. 



DATABASE WPI 

Section Ch, Week 9216 

Derwent Publications Ltd., London, GB; 

Class A26, AN 92-128282 

XP002113729 

& JP 04 071626 A {NITTO DENKO CORP), 
6 March 1992 (1992-03-06) 
abstract 

DE 196 32 285 A (HOECHST AG) 
19 February .1998 (1998-02-19) 
claims 1,6,8,9,11.14,17 
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INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



IntenisiuinzLl sppiicBUon No. 

PCT/EP 99/02756 



Box 1 Obf erratiam whci* cercala clatans Trere fmnd nosearchable (Continua^on of item i of tint ihcet) 



TliisiiK«naaon&i«eait:hnrpORhB8notbe««tabli«M 

□ ^l ^i j^^hcy * rl ^*" *° mAjeetmaaernot tcqniicd to be aearched by thia Authority, najnely: 



^' ^ faj!^>^ h^ rellttM parts of Uw interoational arolicatioa that do not eompty with the pretcribed requiiemeats to such 
an eaeitt that no ineaaiagfW itacnifltional iBandj caa be can^ 

see the annex further information PCT /ISA/210 

D JilSB^ware<Jepmdcntchuin»aadBrenotdi»ftedinacK^ 



Bos n Obwrrationi where unity of inTeniim is lacking (Continuaitan of it«n 2 of fir«t »ha»t) 



Tiis international Searching Authority fcund multiple inveittions in this international application, as foU«ws: 



1. r— i As idl required additional «eaichfi«8 were timely paid by the appUa^^ 

' ' searchablBclaims 



2. n AaaUse«^bleciainu.couldbe«aicbedTrithorteffi)rtjmtify^ 
of Bay addxtianal fee. 

3 n A* oti^iome of tbeieqaiicd««itional search fees w« 
1—1 iSUrfon^seciJSto which fees were paid. 



4 n Non«m«dadi«ional.ea.^fe=sweretimelypaidbytb.-ppi^ 

LJ i^jjjffio the ini«ition first rncaitianed in the ctaims: ,t « covered fay claims Nos.. 



Ronark on Potest □ The additional search fees we accon^-nied by the applicant' »pi«esi. 

[ I No protest accompanied the payment of nridir io n a l search fees. 
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launLatiooal Applieaiioa No 

PCT/EP99/02756 



Field 1.2 (continued) 

Valid patent claims 1-10 relate to an excessively large number of possible methods, of which 
only a small proportion is siqjported by the description as defmed by PCT Art. 6 and/or can be 
considered as disclosed in the patent application as defmed by PCT Art. 5. In the present case, 
the patent claims lack the necessary support and the patent application lacks the necessary 
disclosure to such an extent that a meaningful search covering the entire range of protection 
sought for appears to be impossible. For this reason, the search was directed towards those 
parts of the patent claims that appeared to be supported or disclosed as previously defined, 
namely those parts referring to the methods for the production of ion-exchange membranes 
made from sulphonated aryl polymers, e.g. polyether ether ketones, polyether sulfones, 
polyphenyle sulfones, polyphenyle sulfides, polyphenyle oxides. 

The applicant is reminded that patent claims relating to inventions for which no international 
search report has been established cannot normally be considered as subject of an 
international preliminary examination (Rule 66.1(e) PCT). In its capacity as International 
Preliminary Examining Authority, the EPO does not carry out a preliminary examination for 
subjects on which no search is available. This also applies in the case of changes made to the 
patent claims after the international search report (Art. 19 PCT) has been received or in the 
case that the applicant files hew patent claims during the process as defined by PCT Chapter 

n. 
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tnleri nal Applleatlen No 

PCT/EP 99/02756 



Patent dsoument 
cited in search r«pon 



Publication 
date 



Patent tamUy 
fnemt>ar(9} 



EP 0574791 



22-12-1993 



CA 
JP 

US 
US 
US 



2098238 A 
6093114 A 
5438082 A 
5741408 A 
5561202 A 



EP 0576830 



05-01-1994 



DE 
JP 

US 



4219218 A 
6254158 A 
5401410 A 



Publication 
date 



14-12-1993 
05-04-1994 
01-08-1995 
21-04-1998 
Q 1-1 0-1995 



13-01-1994 
13-09-1994 
28-03-1995 



EP 


0337626 


A 


18-10-1989 


GB 
AU 


2216134 A 
3171489 A 


04- 10-1989 

05- 10-1989 


JP 


4071626 


A 


06-03-1992 


JP 


2843427 B 


06-01-1999 


DE 


19632285 


A 


19-02-1998 


UO 
EP 


9807164 A 
0917716 A 


19-02-1998 
26-05-1999 
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INTERNATION 



RECHERCHENBERICHT 



intsrr lales AMsnzslehen 

PCT/EP 99/02756 



A. KLASSinZlERUNCi OES ANMELDUNGSQEQEN8TANDES uniMO/in 

IPK 6 C08J5/22 C08L71/00 C08L81/06 H01M8/10 
B01D71/80 B01D71/68 

Naett der InteinBtjanalsn PelentklassHikallon <iPK) otiar nach tier nationalan KlassHllcatlon und dBf IPK 



H01M8/02 



B. RECHERCHtERTEGEBIETE 



RediBTchlBrter MmdsslpiOfalott tKlassilil<aUonsayslem unb KlassiflkaUonssyinbole ) 

IPK 6 CQ8J C08L HOIM BOID 



Recherehlarte eber nichi zum MlndeslprOtstoK gehdrende Verattentlichungen. aowalt diasa unler die recheichierten Qebiete fBUan 



wahrend dor Inlemallonaton R8che»crio kgnsulUarte aleMronischs Oatenbank (NamB dar DalenbanK und ovtl. voiwendato SuchbagrtttB) 



C. ALS WESENTLICH ANGSSEHENE UNTERLAGEN 



KotaBOrie* BaiafchnunB dar VBifitfantllehmg. soweH ortortertloh untar Angabe der In aeiraehl kommanden Tette 



EP 0 574 791 A (HOECHST AG) 
22, Dezember 1993 (1993-12-22) 
in der Anmeldung erwahnt 
Anspruche 13,18; Bel spiel 6 

EP 0 576 830 A (6AMBR0 DIALYSATOREN) 
5. Januar 1994 (1994-01-05) 

Anspruche 1-3; Tabelle 3 

Selte 1, Zeile 3 - ZeUe 5 

EP 0 337 626 A (PCI MEMBRANE SYSTEMS LTD) 
18. Oktober 1989 (1989-10-18) 
Selte 4, Zeile 15 - Zeile 43; Tabelle 1 

~" _/_ 



Betr. Ansprucb Nr. 



8,9 



8, 10 



8,10 



We«ar© Verdttenlltehungen Bird dar Fortsalzung von Fold C zu 

dntrtehmen 



0 



Siehe Annang Paianttamllis 



• BeBondere Kalegorten von angegebenen VerWtentllchLingon : 

•A* VariMtenlllchung. die den allgemelnen Stand dar Tachnik dBliniert, 
aber nlchl ale besonders bedsulsam anzuselien Isl 

'E' aileras Dokumem. das iedoch erst am odar nach dem Intamatlonalen 
AnmeUedatum ver6t1enUk:ht woiden isl 

*L' Vereffenttcnung, die gaelgnat let. ainan Priontaiaanspruch zweirelhafi ar- 
scneinen zu lessen. Oder duich die das VarNlantKcnungadaium emer 
antteiBn lin fiechetchenberlchl genannten VaWSBantichung ba;agi werdan 
soli Oder die aus einem andaren besondaran Grund angagaben isl (wrie 
ausgatOhrt) 

■O* Vei«ttentlk;hung.dle sich auTeine mtlndlche Offenbarung. 

eine Benulzung, eine Ausstellung Oder andere MaBnahman bezieht 
'P* Varenamiichung, dia vor dam Internallonalen Anmeldedatutn. aber nach 



■T' Soatere VeroWeotlichung. die nach dem inlernaltonalen Anmeldedalurr 
oderdem Prtorltatsdalum verOKantlicht wordan isl und mil der 
AnmeWuna rtcM kolBdlert. sondem nur zum VerstSndnls des Oer 
Effindung zugrundellaganflan Prlnzipa odar dor mr zugrundelleganden 
Theorteangagoban Isf 
•X" VerOffemHehuno von basonderer Bedenung; die beanspruchte Ertlndung 
lSSitoSaiJ<gruiiddleearVBr6«Bntllchung nlchl alsneti odarauf 
eiflndorlBChor TfltlglcoM boruhand belrachtel werden 
•Y' VerOlfeninchung von besonderer Bedeuiung; die beansprucWe Erfindung 

kann nKhl als aut ^inderlscher TatlgkEll beruhend bairachteJ 

warden, wann die Veraffenliichung mil emer odar mehretan andsran 
VaSnMiUlchungan diaaar Kalogorla In Verhlndung gehracM wird und 
dieaa Verbindung tureinen Faehrnann nahaliagend ia« 



dam beanaprucnien pnomaisdauim veroirarvncni nvorasn lai 
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INTERNATIONALER SECHERCHENBERICHT 



Intsrr nales Akteiwelchan 

PCT/EP 99/02756 



C.(Fortsetzung> ALS WE5ENTLICH ANGESEKENE UNTERLAQEN 



Kategorie"' I Bezeichnuno Iter Vei<t«emiichung, sowelt arfonJartch untor Angaba dsr In Beiracht tommanden Telle 



Batr. Anspnich Nr. 



DATABASE WPI 

Section Ch, Week 9216 

Derwent Publications Ltd., London, GB; 

Class A26, AN 92-128282 

XP002113729 

& OP 04 071626 A (NITTO DENKO CORP), 
6. Harz 1992 (1992-03-06) 
Zusammenf assung 

DE 196 32 285 A (HOECHST AG) 
19. Februar 1998 (1998-02-19) 
AnsprQche 1,6,8.9,11,14,17 



8,9 
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FonribtaU PCTflSA/ZIO (FortsHUung von BMI a) (iuB 1992) 



Selte 2 von 2 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



IntomationalBs AMsruceiohan 

PCT/EP 99/02756 



Paid I BeiTwrlwngw zu dan AnsprOehen, die sloh ala nieht recherctiieibar anwieaen haben (Fortaatzung von PunKt 2 aut Blatt 1) 



GamaB Aftikal 1 7(2)a) wurda sua falganden Grflnden fQr faaatimmta Amprtloho kain RaohorehanbariM arataltt: 
1 . ArmprOoha Nr. 

wail aia aioh aul Qaganatlnda baziohen, xu daran Raohsiohe dia BaMrda nioht varpfl'raMal ist, nAmfieh 



2. lY] AnaprOohaNr. 1-10 

Weil sis eioh auf Tails dar tn-tsmationaian Anmaldung baziahsrv, dia dan vorgosohriebanan Anferdarungen aowariig entapraohan, 
daA sina sinnvella inlBmationala naoherahe nioht durchgafol^rt wardan karm, nomliBh 

slehe Zusaatzblatt WEITERE ANGABEN PCT/ISV210 

3. AnsprtiohB Nr. 

wail as aioh dabal um atatiangiga Anapruehe handatt, stia nIeht antapractiand Satz 2 und 3 dar Ragal 6.4 a} abgafaBt aind. 



Paid II BamerisMigen bei mansBlndBr ElnheitiichkBit der Erflndung {Fortaetzimo von Punkt 3 auf Blatt 1 ) 



Dia intamaiianala RaeharahanbahOrda hat laatgastellt, dol) diose Intamatiorula Anmaldung mahrora Erfindungan anthBIt: 



1. I I Da dar Anmaldaf alia artorderllBhan xuaAtzBohan H a o h ei o heng^iQhran reChlataiUg ertf riahtat hat. aiatraokt aioh diaaar 
■—I Intamationale Reoharohenbariaht auf ato laeharohiarbBran Anapifleha. 

9 I I Da for alia mctwrehlarbaran AnaprOcha dia Raaharoha ohna airtan Artaaitasufwond durehgafOhrt wardan kannta, dar aina 
I 1 zuaUziiohs FteoharahangabOhr garaohtfartigt httta, hat dia Behfifda nieht zur 2ahlung ainar aalohan OabOhr autgatotdaft 



a. DadarAnmaidarnuralnigedararfordariieharizuaatzliohariRaoharohangabahrenreoMzaltjaarriiiBhtathat, araliaakl w^ 

I — > intairaliBnala Raaherahanbarioht nur auf dia AnapiQoha, lOr Ota QabQhian ari iiiulHat wardan aind, n^lieh auf dia 
AmpfOeha Nr. 



4. [~J Dar Antnaldar hat dia arfordariiohen suaAlzliohaif Raoharehangabohran nioht raohlzaiiig antriehtat. Dar Inlamationala Raohar- 
ahanberioht baBchrlnM aieH dahar auf dia in dan AnaprOehan cuatat anwAhnta Srfinduno; dieae iat in folgendan AnsprOchan ar- 

talK: 



Bamarkungen hInBlehtlioh ainaa Widarapruchs [ | Dis zusbtzHtshan QabOhrsn wuidsn vom Anmaidsr unler WIdarspruoh gezahlt. 

[ j Oia Zahlung zuoatzliohBr HeoharohangabOhran erfolgts ohna WidBrapruoh. 



ForniMattPCT/ISAS10(Far(aalzungvon Blatt 1 (1))(Juli 1998) 
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Fortsetzung von Feld 1,2 



Die geltenden Patentanspruche 1-10 beziehen sich auf eine 
unverhaltnismaSig groBe Zahl mbglicher Verfahren, von denen sich nur ein 
kleiner Anteil ira S1nne von Art. 6 PCT auf die Beschreibung stutzen 
und/oder als im Sinne von Art. 5 PCT in der Patentanmeldung offenbart 

gelten kann. Im vorliegenden Fall fehlt den Patentanspruchen die 

entsprechende Stutze und fehlt der Patentanmeldung die notige Offenbarung 
in einem solchen MaBe, daS eine sinnvolle Recherche uber den gesamten 
erstrebten Schutzbereich unmbglich erscheint. Daher wurde die Recherche 
auf die Teile der Patentanspriiche gerichtet, welche im o.a. Sinne als 
gestUtzt und offenbart erscheinen, nSmlich die Teile betref fend, die 
Verfahren zur Herstellung von lonenaustauschermembranen aus sulphomerten 
Arylpolymeren z.B. Polyetheretherketonen, polyethersulf onen, 
polyphenylsulphonen, polyphenylensul f iden, polyphenylenoxiden 

Der Anmelder wird darauf hingewiesen» daB Patentanspruche auf 
Erfindungen, fur die kein internationaler Recherchenberi cht erstellt 
wurde, normal erweise nicht Gegenstand einer international en vorlaufigen 
Prufung sein kbnnen (Regel 66.1(e) PCT). In seiner Eigenschaft als rmt 
der international en vorlaufigen Prufung beauftragte Behorde wird das EPA 
also in der Regel keine vorlaufige Prufung fUr Gegenstande durchf uhren , 
zu denen keine Recherche vorliegt. Dies gilt auch fUr den Fal]- die 
Patentanspruche nach Erhalt des international en Recherchenberi chtes 
geandert wurden (Art. 19 PCT). oder fur den Fall, dafi der Anmelder im 
luge des Verfahrens gemafl Kapitel II PCT neue Patentanpruche vorlegt. 
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Angoben 2u VerSttenHlchungun, 



RECHERCHENBERICHT 
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